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Die Geometrie an beiden tetrakoordinierten Phosphor- 
atomen weist aufgrund des Einbaus in den Bicyclus starke 
Abweichungen von der idealen Tetraederstruktur auf. So 
sind die endocyclischen N-P-P-Winkel auf 91.3-94.2' ver- 
kleinert, wghrend die P-P-X(X = Me,NEt2)-Winkel zwi- 
schen 132.3 und 136.9' liegen. 

Eingegangen am 30. Mai, 
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stattfindende Abspaltung des Chlors in 1 unter Bildung 
des Salzes 2 ist"''. Die gleichzeitige Bildung von Methyl- 
chlorid wurde dabei IR-spektroskopisch nachgewiesen. 
Beim Erhitzen des Reaktionsgemisches im Bombenrohr 
findet dann die Quaternisierung auch des h3P-Atoms unter 
Bildung des Bis(trifluormethansu1fonates) 3 statt" 'I. In 3 
liegen erstmals zwei quartare Phosphoratome aneinander 
gebunden vor. 

3 ist durch Elementaranalyse, 'H-, I9F- und 3tP-NMR- 
Spektroskopie"21 sowie durch eine Rantgen-Strukturana- 
lyse (Abb. 1) gesichert. 

0121 

Abb. 1. Struktur des Kations \on 3 im Kriatall 

Die ROntgen-Strukt~ranalyse"~~ von 3 zeigt nun, daD die 
P+-P+-Bindungslange (Mittelwert in den beiden kristal- 
lographisch unabhangigen Molekulen 218.9 pm) keine si- 
gnifikante Abweichung von dem ublicherweise in Di- 
phosphorverbindungen gefundenen Wert aufweist. Dage- 
gen bewirkt die Ladungserhohung an den Phosphorato- 
men deutliche Verkiirzungen der endocyclischen P-N- 
Bindungen auf im Mittel 163.7 pm, wahrend entspre- 
chende Bindungen bei ungeladenen Phosphorverbindun- 
gen ca. 171 pm lang ~ i n d [ ~ . ~ I .  Der Abstand von Harnstoff- 
Stickstoffatomen zu Phosphoratomen, die eine negative 
Formalladung aufweisen, liegt dagegen im Bereich 174- 
176 pm13.41. 

Die Bindung des Phosphors zum Diethylamino-Stick- 
stoffatom ist mit 158.7 prn noch deutlich kurzer als die zu 
den Harnstoff-Stickstoffatomen. Insbesondere diese sehr 
kurze Bindung deutet auf starken Mehrfachbindungscha- 
rakter unter Delokalisierung der positiven Ladung auf die 
beiden Phosphoratome und das Amino-Stickstoffatom 
hin. 

[l]  A. H. Cowley, Chem. Rev. 65 (1965) 617. 
[2] N. Weferling, Disserfalion. Technische UniversitPt Braunschweig 1981. 
131 D. Schomburg, Habilirarionsschrif, Technische Universitgt Braun- 

141 D. Schomburg, Abstracts 13th International Congress of Crystallo- 

[5] Dies geht auch aus Untersuchungen an zahlreichen vewandten Syste- 

[6] H. NBth, H. J. Vetter, Chem. Ber. 94 (1961) 1505. 
171 W. Seidel, Z. Anorg. AUg. Chem. 330 (1964) 141. 
[S] G. Bettermann, H. Buhl, D. Schomburg, U. Wermuth, R. Schmutzler, 

[91 R. D. Howells, 1. D. McCown. Chem. Reu. 77 (1977) 69. 

schweig 1984. 

graphy C-265, Hamburg 1984. 

men hervor (G. B.). 

Phosphorus Surfur 18 (1983) 77. 

[lo] Charakterisierung von 2 : Elementaranalyse. IR-, NMR-Spektroskopie 
(CD2C12) ["'P-NMR (I62 MHz, ext. H3P04): 6=42.7 (ohne ( 'HJ :  'J(PP)- 
Dublett mit nicht aufgeloster Multiplettstruktur, h'P); 16.2 (sept.. 
'J(PH)=9.9, 'J(PP)= 170.6 Hz, h'P). 'H-NMR (400 MHz, CHDC12. 
6=5.32): 6=3.31 (ddq, 'J(PH)- 13.8, 4J(PH)= 1.4, 'J(HH)=7.2 HZ 
(NCH,)); 3.15 (dd, 'J(PH)=9.8, 4J(PH)= 1.9 HZ (NCH,)): 3.1 I (d, 
'J(PH)=7.3 Hz (NCH,)): 1.34 (t. 'J(HH)=7.2 Hz (CCH,)). 'OF-NMR 
(56 MHz, CH2CI2, ext. CFCI,): 6 =  -78.83. 

1111 Die Umsetzung wurde unter AusschluC feuchter Luft in einem Dreihals- 
kolben durchgefiihrt. 5.5 g (0.016 mol) 1 in 30 mL Dichlormethan wur- 
den 7 g (0.043 mol) Trifluormethansulfonsiuremethylester mit einer 
Spritze zugesetzt; anschlieoend wurde die Temperatur der L6sung 5 min 
auf 30°C gehalten. Nach Beendigung der Gasentwicklung (ca. 1 h) 
wurde das Reaktionsgemisch in ein dickwandiges Glasrohr iiberfuhrt 
und nach dem Abschmelzen 3 d bei 90°C gehalten. Es bildete sich ein 
Zweiphasensystem, wobei das Dichlormethan praktisch frei von 3 war. 
Nach dem Erkalten auf Raumtemperatur vrrfestigte sich die Produkt- 
phase und das Dichlormethan wurde abgegossen. Das isolierte Rohpro- 
dukt lieferte beim Umkristallisieren aus Acetonitril Kristalle des reinen 
Produktes (6.7 g: 67%), Fp=204"C (Zen.). 

1121 "P('H1-NMR (162 MHz, ca. 32°C. CD,CN. ext.  H3POJ): 6-42.7 

Zuordnung experimentell nicht abgesichert, da infolge der hohen Lini- 
enbreite im ohne 'H-Entkopplung gemessenen Spektrum keine Fein- 
struktur aufgel6st war. Beim Erhitzen der Probe auf ca. 70°C blieben die 
Linienbreiten annahernd konstant. 'H-NMR (400 MHz. ca. 25 "C. 
CD,CN, 6(CHD2CN)=l.98): 6=3 .5I  (br. s mit v(1/2)s60 Hz 

(~(1/2)=25 H~(PNEtz));21.3 (v(l/2)=16H~(PCH,);  'J(PP)=219 Hz). 

(NCHz)); 3.28 (dd, 'J(PH)=8.3, 'J(PH)=0.8 HZ (NCH,)): 3.25 (d, 
'J(PH)=7.7 Hz (NCH,)); 3.24 (dd, 'J(PH)= 16.2, "J(PH)=7.7 Hz 
(PCH,)); 1.36 (I, 'J(HH)=7.0 Hz(CCH3)). '"F-NMR(56 MHz. CDJCN, 
ext. CFCI,): 6 =  -78.8 (s). 

[13] Rontgen-Strukturanalyse: PZl/c, 2-8, a =  1890.2(2), h= 1327.0(1). 
c=2141.2(2) pm, B= 103.25(1)". pkr= 1.574 gcm-', 3893 beobachtete 
von 691 I unabhangigen Reflexen (l22.Ou(l)), R =0.099, Syntex-E?,. 
Vierkreisdiffraktometer. A = 154.178 pm (Cu,.), 2&,. = 135". Empiri- 
sche Absorptionskorrektur. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma- 
thematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-51630, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

Synthese und Struktur von 
1,4-Dimethylanthracenmagnesium. 3 thf und 
p-Trichloro-dimagnesium - 6 thf(1 + kanthracenid 
Von Borislav BogdanoviP, Nikolaus Janke, Carl Kriiger, 
Richard Mynoti, Klaus Schlichte und Uwe Westeppe 

Magnesium-Anthracen-Systeme interessieren wegen ih- 
rer katalytischen Eigenschaften"'. Wir berichten hier iiber 
die Synthese, chemische und spektroskopische Charakteri- 

['I Prof. Dr. B. BogdanoviC, DipLChem. N. Janke, Prof. Dr. C. Kriiger. 
Dr. R. Mynott. K. Schlichte. Dr. U. Westeppe 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1. D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 
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sierung und Kristallstrukturen von 1,4-Dimethylanthracen- 
magnesium .3 thf 2 sowie von p-Trichloro-dimagnesi- 
um.6 thf( 1 +)-anthracenid 6 (thf = Tetrahydrofuran). 

2 wird wie Anthracenmagnesium.3 thf(".*I 5 aus 1,4-Di- 
methylanthracen 1 und Magnesium in THF hergestellt. 
Die Protolyse des orangefarbenen Feststoffes liefert, neben 
THF und Spuren 1, ausschlieBlich 1,4-Dimethyl-9,1O-di- 
hydroanthracen 3. 

IS 

1 3 

Im "C-NMR-Spektrum von 2 werden, aul3er den Signa- 
len von 3, acht Signale beobachtet, die anhand ihrer Mul- 
tiplizitaten und relativen Intensitaten im protonengekop- 
pelten Spektrum dem 1.4-Dimethylanthracengerst zuge- 
ordnet werden konnenI2]. Eine eingehende Diskussion des 
'3C-NMR-Spektrums vom Analogon 5 wurde bereits gege- 
ben"'l. Der Vergleich der NMR-Daten von 2 und 5 zeigt, 
daR die in die Arene eingefiihrten Methylgruppen zu ge- 
ringen hderungen  der chemischen Verschiebungen von 
CI/C4 und C11/C12 fuhren. 

Wie fur 5 besteht die grbBte Wechselwirkung von Ma- 
gnesium rnit den Kohlenstoffatomen C9 und C10 des An- 
thracengeriistes (6 = 54.1, 'JCH = 137.3 Hz). Die Signale 
von C9/C10 im Spektrum von 2 werden im Vergleich zu 
denen von 5 durch die y-Methylgruppen geringfugig zu 
hbherem Feld verschoben (A6 = 3.6). Die entsprechenden 
Kopplungskonstanten 'JmH sind im Rahmen der MeBge- 
nauigkeit in beiden Spektren gleich und weisen auf die 
Umhybridisierung dieser Kohlenstoffatome von spz in 
Richtung sp3 hin. 

Anders als bei 5 reicht die Loslichkeit von 2 in THF 
aus, um Einkristalle fur eine Rontgen-Strukturanalyse zu 
erhalten"! Im Kristall liegt die aufgrund der Kernreso- 
nanzdaten fur 5 vorgeschlagene monomere Struktur r'cl vor 
(Abb. 1). Drei Koordinationsstellen des pentakoordinier- 

K2 c.llfi CT13 

Ahh. I .  Srruhtur \ o n  2 im Kriatall (iiber zwei unahhangige Molekiile gemit- 
tell). Absthde [A], Winkel ["I. P2,/c; 0=8.090(1), b=21.301(4), 
c-29.992(5) A, p=92.21(1)", Y-5164.42 A', Z = 8 .  ph,- 1.15 gcm-', 
A=0.71069 A,p=O.S9 cm-l, R=0.088, R,-0.087, 2632 Reflexe beobachtet 
( I  aZu(O), 9046 Reflrxe unbeobachtet; 577 verfeinene Parameter [lo]. 

ten Magnesiums werden von Sauerstoffatomen der THF- 
Molekule besetzt. Die beiden unabhangigen Molekiile un- 
terscheiden sich hauptsachlich in einer geringfugig unter- 
schiedlichen Faltung der Solvatmolekiile. Die beiden un- 
abhangigen Anthracenteile sind jedoch innerhalb der 
MeDgenauigkeit in ihrer Geometrie identisch. Der Fal- 
tungswinkel der Anthracenhalften entlang der Verbin- 
dungslinie C9-ClO betragt gemittelt 40.95", der Winkel C9- 
Mg-ClO im bicyclischen Metallaring-System 72.6". Die 
Meta!l-Kohlenstoff-Abstande in diesem System werden zu 
2.32 A (gemittelt) bestimmt. Die Struktur von 2 und die 
von 9,10-Bis(trimethylsilyl)anthracenmagnesium~ 3 thfr4', 
die die gleichen Merkmale aufweist, lassen den SchluB zu, 
daR auch 5 unter Beriicksichtigung der nahezu iiberein- 
stimmenden "C-NMR-Spektren rnit ahnlichen Bauele- 
menten monomer vorliegt. 

Die katalytische Synthese von Magnesiumhydrid['"l wird 
durch Zusatz von MgCI,'S.61 verbessert. Daher untersuch- 
ten wir die Reaktion von Magnesium rnit Anthracen 4 in 
THF in Gegenwart von MgCI2. Die in einer gesattigten 
MgCI2-Liisung durchgefuhrte Umsetzung fuhrt zu dunkel- 
blauen Lbsungen, aus denen sich 6 als blauer Nieder- 
schlag abscheidet. 6 ist auch aus 5 und 4 im gleichen Sol- 
vens zuganglich[']. 

.- 
Mg(thf), 

5 

UV- und ESR-spektroskopisch laDt sich zeigen, daB in 6 
Anthracenradikalanionen vorliegen. Die Hydrolyse von 6 
fuhrt unter Disproportionierung zu einer 1 : 1-Mischung 
von 4 und 9,10-Dihydroanthracen. 6 steht rnit 4 und 5 im 
Gleichgewicht, dessen Lage sowohl von der Temperatur 
als auch von der MgC12-Konzentration abhangt[s"l. Die Le- 
wis-Sure MgC12 begiinstigt demnach bei Raumtemperatur 
die Elektronenubertragung vom Dianion auf 4. Die Struk- 
tur von 6 sollte geklart und mit der von 2 (Abb. 1) sowie 
9,10-Bis(trimethylsilyl)anthracenmagnesiumr4], in denen 
Magnesium die 9- und 10-Positionen des Anthracengerii- 
stes intramolekular iiberbriickt, verglichen werden. Fur 
eine hochauflbsende StrukturuntersuchunglS1 von 6 konn- 

Ahb. 2. I'ackung \on 6 im Krirtallglcter. ( 2 1 ~ .  u=28.212(3), b=9.947(1), 
c =  14.520(3).br, p= 100.043(9)0, Z = 4 ,  T =  - 173°C. pk,= 1.27 gcm-', 
1=0.71069 A, p=2.99 cm-' (analytische Absorptionskorrektur). Om-, =36", 
gemessen 44049 Reflexe, gemittelt LIJ 6213 beobachteten Reflexen 
(R.% =0.027). ( I  r 240). 2301 Renexe unbeobachtet, 337 verfeinerte Pdrame- 
ter, R=0.039, R,=0.039, RHo=0.027, sinO/A>0.65 A-' [lo]. 

Angem?. Chem. 97 (1985) Nr. I 1  0 VCH Verlagsgeseiischaft mhH. 0-6940 Weinheim, 1985 0044-8249/85/1 I 11-0973 $ 02.50/0 973 



ten Kristalle durch Kristallisation aus einer MgC12-gesat- 
tigten Losung von 6 erhalten werden. Irn Kristallgitter 
liegt 6 in getrennten Ionen vor, wobei Raumgruppen-be- 
dingt eine zweizahlige Symmetrieachse durch eine iiber 
drei Chloratome verbriickte Mg,(thf),-Einheit ~erlauft"~, 
wahrend das Anthracengeriist durch ein Inversionszen- 
trum charakterisiert ist (Abb. 2). 

Sowohl Bindungslangen als auch Elektronen-Deforma- 
tionsdichte (EDD) (Abb. 3) des Geriistes des Radikal- 
anions von Anthracen, das hier erstmals im Gitter isoliert 
vorliegt, zeigen eindeutig, dal3 in 6 das LUMO von An- 
thracen durch ein Elektron besetzt wir$ So werden die 
Bindungen C2-C3 (C6-C7) um 0.02A verkiint, wobei 
sich die EDD in diesern Bereich erhobt, wahrend die Bin- 
dungen C1-C2 und C3-C4 um 0.02 A unter Verringerung 
der EDD verlangert werden. An der zentralen Bindung 
C4A-C9A sind keine Veranderungen zu beobachten. 

Abb. 3. EDD im Geriist des Kadikalanions von 6 wwiz Lugehiirige Bin- 
dungslangen. 

5 kann in THF bei -30°C auch in Abwesenheit von 
MgCI2 ein Elektron auf 4 iibertragen. Es bildet sich unlos- 
liches Magnesium-bis-anthracenid. 7 thf 7, das nach Zu- 
gabe von MgCI2 bei Raumternperatur (RT) 6 liefert. 

Die Verbindungen 5, 6 und 7 lassen sich also ineinan- 
der iiberfiihren''"]. 

Eingegangen am 18. Juni, 
[Z 1354/1355] verBnderte Fassung am 20. August 1985 

[ l ]  a) B. BogdanoviC, S. Liao, M. Schwickardi, P. Sikorsky. B. Spliethoff, 
Angew. Chem. 92(1980) 845; Angew. Chem. /nl. Ed. E n d  19(1980) 818: 
b) H. Biinnemann, B. BogdanoviC, R. Brinkmann. D.-W. He, B. Spliet- 
hoff, ibid. 95 (1983) 749 bzw. 22 (1983) 728: c) B. Bogdanovic, S. Liao. R 
Mynott, K. Schlichte, U. Westeppe, Chem. Ber. 117 (1984) 1378: d) 
ubersicht: B. Bogdanovic, Angew. Chem. 97 (1985) 253; Angew. Chem. 
Int .  Ed. Engl. 24 (1985) 262. 

[2] Herstellung (Luft- und WasserdusschluB): 3.0 g (123.4 mmol) Mg-Spine 
und 3.0 g (15.5 mmol) 1 werden 3 d bei Raumtemperatur in THF ge- 
ruhrt. Zur Aktivierung von Mg werden 0.01 mL EtBr zugesetzt. Man 
trennt den orangefarbenen Feststoff vom Oberschussigen Mg ab, wascht 
mit T H F  und trocknet im Vakuum. Ausbeute: 5.03 g (75.1%). Korrekte 
Elementaranalysen. Fur die Kristallisation wird eine gesattigte UIsung 
von 2 in T H F  in 2 d von 35 auf 0°C abgek0hlt. Man erhalt orangerole, 
nadelformige Kristalle. "C-NMR (250 MHz, [DR]THF, 40°C): 6(* 1 rel. 
TMS, 'J(CH) in H z + l  Hz)=118.0 (Cl/C4),  114.7 (CS/C8: 
'J(CH)= 149.8). 119.5 (C2/C3; 'J(CH)-150.9). 118.2 (C6/C7; 
'J(CH)= 153.1). 54.1 (C9/C 10: 'J(CH)= 137.3), 142.6(C II/C 12). 145.9 
(C 13/C 14). 20.3 (C IWC 16: 'J(CH)= 123.4). 

[3] Von 5 konnten keine fur eine Rontgen-Strukturuntersuchung geeigneten 
Kristalle erhalten werden. 

14) H. Lehmkuhl, A. Shakoor, K. Mehler, C .  Kciiger, K. Angermund, Y.-H. 
Tsay, Chem. Ber. 118 (1985) 4239. 

151 a) U. Westeppe, Dissertation. Universitat Bochum 1985; iiber die experi- 
mentellen Details wird spater berichtet: b )  8. BogdanoviC. DE P- 
3410640.5 (1984). 

[6] Durch Zusatz von katalytischen Mengen MgCI:, zur Katalysatorliisung 
lassen sich die Reaktionszeiten fiir eine vollstandige Hydrierung von Mg 
im Vergleich zu den angegebenen Zeiten in [la] um den Faktor 10-50 
verkiirzen. 

[7] Arbeitsvorschrift fiir 6 (Arbeiten unter Luft- und Wasserausschlufi): 
6.12 g (14.6 mmol) 5 werden mil 2.61 g (14.6 mmol) 4 24 h in I50 mL ei- 
ner 0.45 M MgClrLijsung in T H F  geciihrt, der blaue Niederschlag wird 
abfiltriert, mit THF und Pentan gewaschen und getrocknet (Ausbeute: 
85%). Korrekte Elementaranalysen. 

[8] K. Angermund, K. H. Claus, R. Goddard. C. Kriiger, Anyew. Chem. 97 
(1985) 241; Anyew. Chem. Int .  Ed. Engl. 24 (1985) 237, zit. Lit. 

191 DdS ~-Trichloro-dimagnesium .6  thf-Kation wurde kiirzlich im Komplex 
[Mg>C1~.6 thfl[TiCl,thfl rontgenographisch identifiziert: P. Sobota, J. 
Utko, T. Lis, J. Chem. Soc. Daltun Trans. 1984, 2077. 

[lo] Weitere Einzelheiten zu den Kristdllstrukturuntersuchungen kiinnen 
heim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angdbe der Hinterlegungs- 
nummern CSD-51453 (2) und CSD-51454 (6). der Autoren und des 
Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

Erweiterungen des Tricyclooctanon-Konzepts - 
einheitliches Prinzip zur Synthese von 
linear und angular anellierten Triquinanen 
Von Martin Demuth* und Werner Hinsken 

Als Erweiterung unseres Tricyclooctanon-Konzeptsftl 
zur Synthese enantiornerenreiner cyclopentanoider Natur- 
stoffe stellen wir eine Variantel2] vor. Sie fiihrt zu Zielstruk- 
turen, die nach dem urspriinglichen Konzept nur schwer 
erreichbar waren. Mit der neuen Strategie sind das linear 
anti-anellierte Triquinangeriist 9l3l und sein Isomer 15 mit 
angularer Ringverknupfung in wenigen Schritten zugang- 
lichl4I. Die beiden Strukturen sind geeignete Vorlaufer fur 
Hirsuten 10 bzw. 5-Oxosilphiperfol-6-en 16Is1. 

Wiederum dient als Schliisselschritt die lichtinduzierte 
Oxadi-n-methan-Umlagerung verbruckter 0,y-ungesattigter 
Ketone. Anstelle des Aufbaus dieses Chrornophortyps 
uber die Diels-Alder-Addition von 1,3-Dienen mit Keten- 
iiquivalentenl'] wird nun von der Anlagerung eines Acety- 
leniiquivalents (z. B. Maleinsaureanhydrid) an Siloxy-sub- 
stituierte Diene ( 6  bzw. 12) Gebrauch gemacht['I. Aus den 
Addukten (7 bzw. 13) werden die photoreaktiven Einhei- 
ten (8 bzw. 14) gewonnen und triplettsensibilisiert zu 9 
bzw. 15 umgelagert. Vorteilhafterweise konnen auf dem 

1'1 Priv.-Doz. Dr. M. Demuth, W. Hinsken 
Max-Planck-lnstitut fur Strahlenchemie 
Stiftstrafie 34-36, D-4330 Mulheim a. d. Ruhr 
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